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Description 



La presente invention a pourobjet de nouveaux mercapto-4 butyramides N-mono ou N,N-disubstitues par 
un radical mono ou polyhydroxyaikyle et leur utilisation, en tant qu'agents reducteurs, dans un proced6 de de- 

5 formation permanente des cheveux. 

La technique pour realiser ia deformation permanente des cheveux consiste, dans un premier temps, a 
realiser I'ouverture des liaisons disulfures de la k£ratine (cystine) a I'aide d'une composition contenant un agent 
reducteur (etape de reduction), puis, apres avoir de preference rince la chevelure, a reconstituer dans un se- 
cond temps lesdites liaisons disulfures en appliquant, sur les cheveux sous tension, une composition oxydante, 

10 (etape d'oxydation, dite aussi de fixation) de facon a donner aux cheveux la forme recherchee. Cette technique 
permet indifferemment de realiser soit I'ondulation des cheveux, soit leur defrisage ou decrepage. 

Les compositions pour realiser le premier temps d'une operation de permanente se presentent general e- 
ment sous forme de lotions, de cremes, de gels ou de poudres a diluer dans un support liquide et contiennent, 
en tant qu'agent reducteur, de preference un mercaptan. 

15 Par mi ces derniers, ceux couramment utilises sont I'acide thioglycolique et I'acide thiolactique ou un me- 

lange de ces acides ainsi que leurs esters par exemple le monothioglycolate de glycerol ou de glycol. 

Ces agents reducteurs sont particulierement eff icaces pour reduire les liaisons disulfures de la keratine 
notamment i'acide thioglycolique qui peut etre considere comme le produit de reference en permanente, et qui 
conduit a un taux de reduction d 'environ 50%. 

20 Ces agents reducteurs presentent ce pendant un inconvenient majeur dans la mesure ou ils degagent de 

mauvaises odeurs, d'ailleurs propres aux composes soufres qui rendent les operations de permanente parfois 
penibles non seulement pour les personnes qui les subissent mais egalement pour les personnes qui les ef- 
fectuent. 

En vue de pallier a cet inconvenient, il est gen 6 rale me nt fait usage d'un parfum permettant de masquer 
25 les odeurs. 

Des etudes ont par ail leurs ete conduites en vue de mettre au point de nouveaux agents reducteurs sans 
odeur. Ainsi, dans la demande de brevet japonais (KOKAI) n°260.058/86, il a ete propose I'utilisation de N- 
mercaptoalkylgluconamides qui sont des composes solubles dans I'eau, de faible volatility et pratiquement de- 
nues d'odeur. 

30 Ces N-mercaptoalkylgluconamides sont obtenus par reaction de la glucono-S-lactone avec un aminoalca- 

nethiol. 

Ces nouveaux agents reducteurs, s'ils permettent de remedier aux inconvenients des agents reducteurs 
connus, ne possedent pas toutefois d'excellentes proprietes reductrices par rapport notamment a I'acide thio- 
glycolique. 

35 Des amides de I'acide thioglycolique et de I'acide mercapto-3 propionique sont egalement connus (voir 

d:W: HAEFELE et coll, Proceedings of Scientific Sectionrl 959, 32 p. 52)~et ont et6 Studies en sensibilisation 
cutanee (voir J. Invest. Dermatol. 32, 273-279, 1958). Selon le test employe pour cette etude le N- hydroxy ethyl 
thioglycol amide et le N-(h yd roxy ethyl) mercapto-3 propionamide se sont averes §tre sensibilisants. 

On a maintenant constate, de facon tout a fait surprenante qu'en utilisant une nouvelle classe de mercap- 

40 toalkylamides, a savoir des mercapto-4 butyramides N-mono ou N,N-disubstitues par un radical mono ou po- 
lyhydroxyaikyle, il etait possible de remedier aux inconvenients des agents reducteurs mentionnes ci-dessus. 

Les mercapto-4 butyramides selon ('invention sont d'une facon generate moins toxiques et conviennent 
done tout particulierement, du fait de leurs excellentes proprietes reductrices, comme agents reducteurs dans 
les proc6des de deformation permanente des cheveux. 

45 Les proprietes reductrices sont en effet tout a fait comparables a celles de I'acide thioglycolique mais 

I'odeur, qui est moins prononcee et d'ailleurs differente de celle de I'acide thioglycolique, est beaucoup plus 
facile a masquer tors de I'utilisation. 

La presente invention a pour objet, a titre de produits industriels nouveaux, des mercapto-4 butyramides 
N-mono ou N,N-disubstitues par un radical mono ou polyhydroxyaikyle, solubles dans I'eau, correspondant a 

50 la formule generale suivante: 
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dans laquelle: 

R< represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle inferieur ou un radical monohydroxyalkyie ou po- 
lyhydroxyalkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, eve ntuel lenient interrompus par un atome d'oxygene, d'azo- 
te ou de soufre, 

5 et R 2 repr6sente un radical monohydroxyalkyie ou polyhydroxyalkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone 

eventuellement interrompus par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, 

ou Ri et R 2 , pris ensemble avec I'atome d'azote, forment un cycle piperazine substitue en 4 par un radical 
mono ou polyhydroxyalkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone. 

Par radical alkyle inferieur on doit entendre un radical ayant de 1 a 6 atomes de carbone et de preference 
10 le radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle et butyl e. 

Parmi les radicaux monohydroxyalkyie et polyhydroxyalkyles ayant de 1 a 6 atomes de carbone, even- 
tuellement interrompus par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre on peut mention nen le radical hydroxy- 
2 ethyle, dihydroxy-2,3 propyle, dimethyi-1,1 hydroxy-2 ethyle, pentahydroxy-2,3,4,5,6 hexyle (reste du sorbi- 
tol) et hydroxy-2 ethyloxyethyle. 
15 Parmi les mercapto-4 butyramides de formule (I) ci-dessus on peut notamment citer les suivants: 

- le N-(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide, 

- le N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl) mercapto-4 butyramide, 

- le N-(di hydroxy-2, 3 propyl) mercapto-4 butyramide, 

- le N,N-di(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide, 
20 - la N-(mercapto-4 butyryl) N-methylglucamine, 

- la N-(mercapto-4 butyryl-1) N'-(hydroxy-2 6thyl) piperazine, 

- le N-(dimethyl-1,1 hydroxy-2 6thyl) mercapto-4 butyramide. 

La pr6sente invention a egalement pourobjetle proced6 de preparation des mercapto-4 butyramides selon 
('invention, ce proc6de consistant a faire reagir une amine (1) sur la y-thiobutyrolactone (2) selon le schema 
25 reactionnel suivant: 
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Parmi les amines (t) on peut notamment mentionner I'ethanolamine, la diethanolamirie, la diglycolamine, 
la meglumine ou N-methylglucamine, la dihydroxy-2,3 propylamine, l'amino-2 m6thyl-2 propanol et I'hydroxy- 
2 ethyl piperazine. 

La y-thiobutyrolactone (2) est un produit commercial. 

La reaction d'ouverture de la y-thiobutyrolactone est gen^ralement conduite sous atmosphere inerte dans 
un solvant aromatique tel que le toluene ou un alcool tel que le methanol, f'ethanol, Tisopropanol ou le butanol, 
et, suivant le point d'ebullition du solvant, a une temperature comprise entre 50 et 110°C. 

Toutefois selon une forme pref6ree de I'invention la reaction est conduite sans solvant et dans ce cas on 
melange dans des proportions stoechiomefriques {'amine (1) et la y-thiobutyrolactone (2), puis on porte le me- 
lange, sous atmosphere inerte, a une temperature comprise entre 50 et 110°C. 

Suivant la basicite de I'amine (t), le temps de reaction peut €tre compris entre 2 et 8 heures, revolution 
de la reaction elant suivie en dosant I'apparition du thiol et la disparition de la fonction amine. 

Si au cours de la reaction une certaine quantite de thiol est oxydee en disulfure correspondant, le melange 
reactionnel est alors dilue par deux fois son volume d'eau et agite en presence d'un melange de resine suffo- 
nique et de poudre de zinc pendant 3 a 10 heures. 

La majorite du disulfure etant r6duite, le melange est alors f iltre et on obtient une solution du compose 
attendu qui peut etre utilisee directement 

Ce traitement a Taide d'une resine sulfonique permet par ailleurs de fixer les traces d'amine libre (1) n'ayant 
pas reagi. 

Les mercapto-4 butyramides peuvent egalement etre obtenus par reaction d'amidrf ication de t'acide mer- 
capto-4 butyrique ou de ses esters. Cependant le procede de preparation decrit ci-dessus a partir de la y-thio- 
butyrolactone est plus rapide et n'entratne pas la formation de produits secondaires qui parfois sont tres 
malodorants et contaminent le produit final. 
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La presente invention a egalement pour objet a titre de produits industriels nouveaux les disulfures des 
composes de formule (I) ceux-ci pouvant etre representes par la formule generale suivante : 



dans iaquelle : 

Ri et R 2 ont les memes significations que celies donnees ci-dessus pour la formule (I). 
Les disulfures trouvent une application dans les compositions dites "auto-neutralisantes" c'est-a-dire lors- 
qu'ils sont associes a un thiol, tel que par exemple un compose de formule (I) ci-dessus, dans des proportions 
molaires aliant de 0,5 a 2,5 et de preference de 1 a 2 (voir Brevet US 3.768.490). 

Les disulfures de formule (II) selon I'invention sont obtenus par oxydation des composes de formute (I) 
soit a I'air, soit en utilisant par exemple de I'eau oxygenee en presence eventuellement d'ions ferreux. 
Parmi les disulfures de formule (II) ci-dessus on peut notamment citer les suivants : 
le bis[N-(dihydroxy-2,3 propyl butyramide)]disulfure, 
le bis[N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl butyramide)]disuffure, 
le bis [N-(butyryM) N'-(hydroxy-2 ethyl) piperazine] disulfure. 
La presente invention a egalement pour objet une composition reductrice, pour le premier temps d'une ope- 
ration de deformation permanente des cheveux, contenant dans un vehicule cosmetique approprie, au moins 
un mercapto-4 butyramide de formule (I) telle que def inie ci-dessus, en tant qu 'agent reducteur. 

De preference, I'agent reducteur est present dans la composition selon I'invention a une concentration 
comprise entre 2 et 20% en poids et de preference entre 5 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition reductrice. 

Ala composition reductrice selon I'invention, on pourra ajouterd'autresreducteurs et, en particulier, le thio- 
glycerol, I'acide thioglycolique et ses esters, I'acide thiolactique et ses esters, la cyteamine et ses derives ainsi 
que les disulfures correspondents tels que la cystamine, la cystine, I'acide dithioglycolique, etc. 

Le phi de la composition est generalement compris entre 4 et 11, et obtenu a i'aide d'agents alcalins teis 
que par exemple I'ammoniaque, la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine, un carbonate ou 
un bicarbonate alcalin ou d'ammonium. 

La composition reductrice peut egalement contenir divers ingredients tels que par exemple des polymeres 
cationiques tels que ceux utilises dans les compositions des brevets francais n°79.32078 et 80.26421 ou en- 
core des polymeres cationiques dutypeionene tels que ceux utilises dans les compositions du brevet franca is 
n°82. 17364, des agents adoucissants et notamment des ammoniums quaternaires derives de la lanoline, des 
hydrolysats de proteines, des cires, des agents opacif iants, des parfums, des colorants, des tensio-actifs ou 
encore des agents traitants. 

La composition reductrice selon I'invention peut etre egalement du type exothermique, c'est-a-dire provo- 
quant un certain echauffement lors de Tapplication sur les cheveux, ce qui apporte un agrement a la personne 
qui subit le premier temps de la permanente ou du defrisage. 

Le vehicule des compositions selon I'invention est de preference de I'eau ou une solution hydroalcoolique 
d'un alcool inferieur tel que i'ethanol, I'isopropanol ou le butanol. 

Lorsque les compositions sont destinies a une operation de defrisage ou de decrepage des cheveux, la 
composition reductrice est de preference sous forme d'une creme de facon a maintenir les cheveux aussi raides 
que possible. On realise ces cremes, sous forme d'emulsions, par exemple a base de stearate de glyceryle, 
de stearate de glycol, de cires auto-emulsionnables, d'alcools gras etc... On peut egalement utiliser des liquides 
ou des gels contenant des agents epaississants tels que des polymeres ou copoly meres carboxyvinyliques 
qui "collent" les cheveux et les maintiennent dans la position lisse pendant le temps de pose. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de deformation permanente des cheveux consis- 
tant, dans une premiere etape, a reduire les liaisons disulfures de la keratine par application, pendant environ 
5 a 60min, d'une composition reductrice telle que del inie ci-dessus puis dans une seconde etape a reformer 
lesdites liaisons par application d'une composition oxydante ou eventuellement en laissant agir I'oxygene de 



Lorsqu'il s'agit d'un proc£de d'ondulation des cheveux, on applique une composition reductrice telle que 
def inie ci-dessus sur des cheveux mouilles prealablement routes sur des rouleaux ayant de 4 a 20mm de dia- 
metre, la composition pouvant eventuellement etre appliquee au fur et a mesure de I'enroulage des cheveux; 




I'air. 
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on laisse ensuite agir la composition reductrice pendant un temps de 5 a 60min, de preference de 5 a 30min 
puis on rince abondamment apres quoi on applique, sur les cheveux enroules, une composition oxydante per- 
mettant de reformer les liaisons disulfures de la keratine pendant un temps de pose de 2 a 10min. Apres avoir 
enleve les rouleaux, on rince abondamment la chevelure. 

5 La composition d'oxydation ou oxydante est du type couramment utilise et contient comme agent oxydant 

de I'eau oxygenee, un bromate alcalin, un persel ou un melange de bromate alcalin et d'un persel. Cette oxy- 
dation peut-etre immediate ou differee. La concentration en eau oxygenee peut varier de 1 a 10 volumes, la 
concentration en bromate alcalin de 2 a 12% et celle en persel de 0,1 a 15% en poids par rapport au poids 
total de la composition oxydante. 

10 Lorsqu'il s'agit d'un procede de defrisage ou de decrepage des cheveux, on applique sur les cheveux une 

composition reductrice selon I'invention puis Ton soumet les cheveux a une deformation mecanique permettant 
de les fixer dans leur nouvelle forme, par une operation de lissage des cheveux avec un peigne a large dents, 
avec le dos d'un peigne ou a la main. Apres un temps de pose de 5 a 60min, en particulier de 5 a 30min, on 
procede alors a un nouveau lissage puis on rince soigneusement et on applique la composition oxydante ou 

15 fixatrice que Ton laisse agir pendant 2 a 10min environ puis on rince abondamment les cheveux. 

On va maintenant donner a titre d 'illustration et sans aucun caractere limitathT plusieurs exemples de pre- 
paration des mercapto-4 butyramides ainsi que plusieurs exemples de compositions reductrices les contenant. 

EXEMPLE I 

20 

Preparation du N-(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide 

A 61,10g d'ethanolamine agitee sous atmosphere inerte a 75°C on ajoute, en environ 15mn, 102g de y- 
thiobutyroiactone. La temperature s'eleve jusqu'a 90°C au cours de ('addition et a la fin de celle-ci le melange 
25 est encore agite pendant une heure a une temperature comprise entre 85 et 90°C, temps au bout duquel I'etha- 
nolamine est totalement transformee. 

On obtient 160g de N-(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide sous forme liquide a temperature ordinaire 
dont le dosage en thiol et le spectre de 1 H R.M.N. sont conformes a la structure attendue. 

L'analyse elementaire correspond a un produit partiellement hydrate: C 6 H 13 N0 2 S, 0,25 H 2 0. 

30 

C H N 0 S 

Calc: 41,80 8,19 8,13 23,22 18,61 

Tr: 42,09 7,89 8,15 23,20 18,70 

EXEMPLE II 

Preparation du N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl) mercapto-4 butyramide 

40 

En une demi-heure, on ajoute 1 02g de y^thiobutyrolactone, goutte a goutte, a 1 05g de diglycolamine agitee 
sous atmosphere inerte a 70°C. La temperature s'eleve jusqu'a 95°C au cours de I'addition. Celle-ci etant ter- 
minee, le melange est encore agite pendant 2 heures a 85°C, temps au bout duquel toute I'amine de depart 
est transformee. On obtient 205g de N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl) mercapto-4 butyramide sous forme d'un I i- 
45 quide legerement rose. Le dosage de thiol et le spectre 'H R.M.N. correspondent a la structure attendue. 

L'analyse elementaire correspond a un produit partiellement hydrate: C 8 H 17 N0 3 S, 0,25 H 2 0. 

C H N 0 S 

50 Calc: 45,36 8,32 6,61 24,55 15,14 

Tr: 45,66 8.27 6,70 24,29 15,28 

EXEMPLE Ml 

55 

Preparation du N-(dihydroxy-2,3 propyl) mercapto-4 butyramide 

A 91 ,1 g de dihydroxy-2,3 propylamine agitee sous atmosphere inerte a une temperature de 80°C on ajoute, 

5 
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goutte a goutte, 102g de y-thiobutyrolactone. La reaction est exothermique. (.'addition terminee, le melange 
est encore agite pendant 2 heures a une temperature comprise entre 80° et 90°C temps au bout duquel toute 
I'amine est transformee. On obtient 190g de N-(dihydroxy-2,3 propyl) mercapto-4 butyramide sous forme d'un 
solide blanc dont le point de fusion est de : 48°C. Le dosage de thiol et le spectre 1 H R.M.N. correspondent a 
5 la structure attendue. 

Uanalyse elementaire correspond a un produit partiellement hydrate: C7H 16 N0 3 S, 0,25 H 2 0. 

C H N 0 S 

10 Calc: 42,51 7,90 7,08 26,29 16,21 

Tr: 42,76 7,89 7,10 26,09 16,40 

EXEMPLE IV 

15 

Preparation de la N-(mercapto-4 butyryl-1) N'-(hydroxy-2 ethyl) piperazine 

A 130,2g de N-(hydroxy-2 ethyl) piperazine agitee sous atmosphere inerte a une temperature de 60°C on 
ajoute en une demi-heure 102g de y-thiobutyrolactone. Ensuite le melange est maintenu pendant 2 heures a 
20 une temperature d'environ 90-1 00°C temps au bout duquel toute la y-thiobutyrolactone est transformee. On 
obtient 230g de N-(mercapto-4 butyryl-1) N'-(hydroxy-2 ethyl) piperazine sous forme d'un liquide visqueux dont 
le dosage en thiol et le spectre 1 H R.M.N, correspondent a la structure attendue. 

Uanalyse elementaire correspond a un produit partiellement hydrate: C 10 H2oN 2 02S; 0,5 H 2 0. 

25 C H N 0 S 

Calc: 49,76 8,77 11,60 16,57 13,28 

Tr: 49,37 8,72 11,39 17,13 13,47 

30 

EXEMPLE V 

Preparation du N,N-di(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide 

35 A 105,14g de diethanolamine agitee sous atmosphere inerte a 70-80°C on ajoute, goutte a goutte, 102g 
de Yrthiobutyrolactone. - 

On ne constate aucune exothermicite et le melange est agite pendant 6 heures a une temperature comprise 
entre 90° et100°C. 

On obtient 206g de N,N-di(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide sous forme d'un liquide visqueux a tem- 
40 perature ordinaire. Les dosages de thiol, d'amine residuelle etle spectre 1 H R.M.N, correspondent a la structure 
attendue. 

L'analyse elementaire correspond a un produit partiellement hydrate: C 8 H 17 N0 3 S; 0,25 H 2 0 

45 C H N 0 S 

Calc: 45,36 8,32 6,61 24,55 15,13 

Tr: 45,13 8,00 6,47 25,53 15,05 

50 EXEMPLE VI 

Preparation de la N-(mercapto-4 butyryl) N-methylglucamine 

Un melange de 1 02g de y-thiobutyrolactone et de 1 95,2g de N-methylglucamine est porte progressivement 
55 sous atmosphere inerte a une temperature comprise entre 90 et 1 00°C. Ce melange est agite a cette tempe- 
rature pendant 6 heures, temps au bout duquel la reaction est terminee. 

On obtient 296g de N-(mercapto~4 butyryl) N-methylglucamine sous forme d'un solide vitreux dont le do- 
sage en thiol et le spectre 1 H R.M.N. correspondent a la structure attendue. 
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L'analyse 6lementaire correspond a un produit partiellement hydrate: CHH23N06S; 0,75 H 2 0. 

C H N 0 S 

5 Calc: 42,49 7,94 4,50 34,73 10,31 

Tr: 42,89 7,57 4,61 34,84 10,42 

EXEMPLE VII 

10 

Preparation du N-(dim6thyl-1,1 hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide 

En une demi-heure, on ajoute 102g de y-thiobutyrolactone, goutte a goutte, a 89,14g d'amino-2 methyl- 1 
propanol agite sous atmosphere inerte a 65°C. La temperature s'6leve a 70°C au cours de I'addttion. Celle-ci 
15 etant terminee, le melange est encore agite pendant 8 heures a 100°C, temps au bout duquel toute I'amine 
de depart est transformee. 

On obtient 180g de N-(dim6thyl-1 ,1 hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide sous forme d'un liquide vis- 
queux. 

Le spectre 1 H R.M.N, correspond a la structure attendue et l'analyse elementaire a un produit partiellement 
20 hydrate: C 8 H 17 N0 2 S, 0,25 H 2 0. 

C H N O S 

Calc: 49,07 8,94 7,15 18,39 16,37 

25 Tr: 48,87 8,58 6,36 17,89 17,40 

EXEMPLE VIII 

30 Preparation du bis[N-(dihydroxy-2 t 3 propyl butyramide)] disulfure 

Aune solution de 15g (0,077 mole) de N-(dihydroxy-2,3 propyl) mercapto-4 butyramide dans 75 cm 3 d'eau 
agit£e a temperature ambiante, on ajoute 2 gouttes d'ammoniaque a 20%, 2 gouttes de solution de chlorure 
ferrique et verse goutte a goutte une solution d'eau oxygenee a 110 volumes (4,4g) jusqu'a decoloration du 
35 milieu r6actionnel. On concentre sous pression reduite et I'huile obtenue est dissoute dans 200cm 3 d'ethanol 

absolu. - 

La solution est clarif iee par filtration puis concentree sous pression reduite jusqu'a debut de cristallisatbn. 
On refroidit a + 5°C, essore les cristaux blancs, lave par le minimum d'alcool glace et seche sous vide a 60- 
70°C. On obtient ainsi 13,3g de disulfure attendu sous la forme d'un solide blanc de point de fusion : 104°C. 
40 Le spectre RMN'H 250 MHz est conforme a la structure attendue. 

EXEMPLE IX 

Preparation du bis[N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl butyramide)] disulfure 

45 

A une solution de 15g (0,072 mole) de N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl) mercapto-4 butyramide dans 75 cm 3 
d'eau, agitee a temperature ambiante, on ajoute 2 gouttes d'ammoniaque a 20%, 2 gouttes de solution aqueuse 
de chlorure ferrique puis verse, goutte a goutte, une solution d'eau oxygenee a 110 volumes (4,05g) jusqu'a 
decoloration du milieu reactionnel. 
so On concentre ensuite sous pression r6duite et on obtient une huile qui cristallise lentement On dissout 

I'huile dans I'alcool absolu, clarif ie parf iltration et 6vapore a sec sous pression reduite. Aprfes s6chage prolonge 
sous vide a 30°C, on obtient 10,9g de disulfure attendu sous la forme d'un solide blanc de point de fusion : 
43-45°C. 

Le spectre RMN'H 250 MHz est conforme a la structure attendue. 

55 
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EXEMPLE X 

Preparation du bis[N- (butyryl-1) N'-(hydroxy-2 6thyl) piperazine] disulfure. 

5 A une solution de 10g (0 f 043mole) de N-(mercapto-4 butyryl-1) N'-(hydroxy-2 ethyl) pip6razine dans 70 

cm 3 d'eau, agitee a temperature ambiante, on ajoute 2 gouttes d'ammoniaque a 20% v 2 gouttes de solution 
de chlorure ferrique puis verse goutte a goutte une solution d'eau oxygenee a 110 volumes (2,2g) jusqu'a de- 
coloration du milieu reactionnel. 

On clarif ie par filtration, evapore a sec sous press ion r6duite a temperature inferieure a 40°C et seche sous 

10 vide de facon prolongee a 40-50°C. On obtient ainsi 10,9g de disulfure attendu sous la forme d'une huile am- 
bree. 

Le spectre RMN'H 80 MHz est conforme a la structure attendue. 
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EXEMPLES DE COMPOSITIONS 



EXEMPLE 1 



On prepare, selon Tinvention, une composition r6ductrice de deformation permanente des cheveux en pro- 
cedant au melange des ingredients su'rvants: 

- N-(mercapto-4 butyryl) N-methylglucamine I8g 

- Monoethanolamine qsp pH - 8,5 

- Parfum 0, Ig 

- Conservateur 0,5g 

- Eau demlnerallsee qsp lOOg 

30 Cette composition est appliquee sur des cheveux mouill§s prealablement enroules sur des rouleaux de 

mise en plis. Apres avoir laisse agir la composition pendant environ 15min on rince abondamment a Teau puis 
on applique la composition oxydante suivante: 



- Eau oxygenee qsp 8 volumes 

- Stablllsant ... 0,3g _ 

- Parfum 0, ig 

- Aclde lactique qsp... pH - 3 

- Eau demineralis^e ....qsp t00g 



On laisse agir la composition oxydante pendant environ 10min puis on enleve les rouleaux et rince abon- 
damment la chevelure a I'eau. 
45 Apres s6chage sous casque les cheveux pr6sentent de belles boucles. 

EXEMPLES 2 a 5 

Selon le mSme mode d'application que decrit a I'exemple 1 ci-dessus on a realise la deformation perma- 
50 nente des cheveux a Taide des compositions r6ductrices et oxydantes suivantes: 



55 
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EXEMPLE 2 

Composition reductrice 

- N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl) mercapto-4 



butyramide I2g 

- Monoethanolamine ....qsp pH » 9 

10 - Parfum 0,05g 

- Conservateur 0,3 g 

- Eau demineralisee ....qsp lOOg 

15 Composition oxydante 

- H 2 0 2 qsp 8 volumes 

- Stabilisants 0,4g 

2 0 - Parfum • 0,ig 

- Acide lactique ....qsp pH = 3 

- Eau demineralisee ...qsp lOOg 

25 EXEMPLE 3 

Composition reductrice 

- N-(dihydroxy-2,3 propyl) mercapto-4 

30 butyramide lOg 

- Monoethanolamine ....qsp pH « 8,5 

- Parfum 0,lg 

- Conservateur • 0 > 2g 

35 

- Eau demineralisee . . . .qsp . . ....... — lOOg 

Composition oxydante 

- H-O- ....qsp 8 volumes 

40 Z Z 

- Stabilisants 0,3g 

- Parfum 0,lg 

45 

- Acide lactique . — qsp pH - 3 

- Eau demineralisee ....qsp lOOg 



50 
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EXEMPLE 4 
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osition reductrice 

5 - N-(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 buty r amide ... . 7g 

- Anzmoniaque • * . .qsp pH a 8,5 

- Parfum 0,2 

- Conservateur 0,3 

- Eau demin£ralisee ....qsp 100g 



Composition oxydante 



- ^ 0 2 qsp 8 volumes 

- Stabilisants 0,3 

- Parfum 0,05 

- Acide lactique qsp pH = 3 

- Eau demineralisee qsp 100g 



EXEMPLE 5 



25 Composition reductrice 

- N- (mercapto-4 butyryl-l) N ? -(hydroxy-2 ethyl) 
piperazine 15g 

- Ammoniaque ....qsp pH - 9 

- Parfum 0,1 

- Conservateur 0,2 

- Eau demineralisee ....qsp 100g 



Composition oxydante 

- H^O^ qsp 8 volumes 

- Stabilisants 0,3 

- Parfum 0,1 

- Acide lactique . . . .qsp pH ■* 3 

- Eau demineralisee ....qsp 100g 

EXEMPLE 6 

On prepare selon ('invention, une composition r6ductrice de deformation permanente des cheveux en pro- 
cedant au melange des ingredients suivants : 

- N- (hydroxy- 2 ethyl) mercapto-4 

butyramide 6g 

- Acide thloglycollque 5g 

- Stabilisant 0,2g 
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- Chlorure d'Oleocetyl dimethyl ammonium l,5g 

- Ammoniaque . ...qs pH =* 8,4 

5 - Par f urn 0,lg 

- Eau demineralisee qsp 100g 

On applique cette composition surdes cheveux mouilles, prealablement enroules sur des bigoudis. On lais- 
10 se agir 15 minutes puis on rince abondamment a I'eau. On applique alors, la composition oxydante suivante : 

- Eau oxygenee ....qsp 8 volumes 

- Stabilisant 0,2g 

- Alcool oleique a 20 moles 
d'oxyde d' ethylene l,5g (MA) 

- Acide citrique qsp pH = 3 

- Eau demineralisee qsp lOOg 
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On laisse agir la composition oxydante pendant 10 minutes. On rince a I'eau puis on enleve les bigoudis. 
Apres sechage sous casque, on constate que les cheveux presentent de belles boucles avec un bon degre 
de frisure. 

EXEMPLES7a10 

Selon le meme mode operatoire que celui d6crit a I'exemple 6 ci-dessus, on a realise I'ondulation perma- 
nente des cheveux a I'aide des compositions reductrices et oxydantes suivantes : 

EXEMPLE 7 

Composition reductrice: 

- N-(dihydroxy-2,3 propyl) mercapto-4 butyramide 8g 

- Chlorhydrate de cysteamine 4g 

- Amido propyl betalne d' acide gras de coprah 2g 

- Stabilisant 0,25g 

- Ammonlaque ....qsp pH = 8,6 

- Par f urn 0,3g 

- Eau demineralisee ....qsp lOOg 

Composition oxydante: 

- Bromate de sodium 8g 

- Triethanolamine ....qsp pH « 7»5 

- Phosphate monosodique, monohydrate 0,3g 

- Phosphate trlsodique 0>5g 

- Parfum . . . .qs 

- Eau d£min£ralis£e ....qsp lOOg 
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EXEMPLE 8 

Composition reductrice : 

- N-(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyr amide , 6g 

- Cysteine 4,5g 

- Lauryl ether sulfate d' ammonium l»5g 

- Monoethanolamine ....qsp pH - 8,8 

- Parfum qs 

- Eau demineralisee ....qsp lOOg 

Composition oxydante : 

- Eau oxygenee a 200 volumes 4,8g 

- Stabillsants : Sulfate d'hydroxy-8 quinolelne 
et phenacetine • 0,06g 

- Aclde citrique qsp pH = 3 

- Eau demineralisee ...qsp lOOg 

25 EXEMPLE 9 

Composition reductrice : 

- N-(dihydroxy-2,3 propyl) mercapto-4 butyramide 9g 
30 - bis£N-(dihydroxy-2,3 propyl butyramide )J 

disulfure 5g 

- Chlorure d'oleocetyl dimethyl ammonium l»7g 

- Stabillsant 0,2g 

35 

Ammoniaque ...... . qsp . .-.-♦pH-«-8,6 

- Parfum qs 

* Eau demineralisee qsp LOOg 

40 

Composition oxydante : 

- Eau oxygenee a 200 vol 4,8g 

- Stabilisants : sulfate d'hydroxy-8 

45 quinoldlne et phenacetine 0,06g 

- Lauryl ether sulfate d' ammonium •• 2 g 

- Acide citrique ....qsp . ♦ .pH • 3,5 

^ - Eau demineralisee qsp 100g 



55 
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EXEMPLE 10 



Composition reductrice 

- N- (hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 

butyramide 6 g 

- Acide thioglycolique 5 g 

- Stabilisant 0,2 g 

- Chlorure d'oleocetyl dimethyl ammonium . ..♦ l»5 g 

- Ammoniaque qsp .pH ° 8,4 

- Far f urn qs 

- Eau demine rail see qsp 100g 



tjll 


t 




* 



- Eau oxygenee a 200 volumes 2 g 

- Stabilisant s 0,06g 

- Chlorure d'oleocetyl dime thy lammonium 1,7 g 

- Acide citrique ....qsp pH - 3,0 

- Eau demineralisee qsp 100g 



Revendications 



1. Mercapto-4 butyramides N-mono ou N,N-disubstitues par un radical mono ou polyhydroxyalkyle, carac- 
t6ris6s par le fait qu'ils correspondent a la formule generals suivante: 



II 



HS 



2'3 



C - N 




/ 



(i) 



dans laquelie: 

Rt represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle inferieurou un radical monohydroxyalkyfe 
ou polyhydroxyalkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement interrompus par un atome d'oxy- 
gene, d'azote ou de soufre, 

et R 2 represents un radical monohydroxyalkyle ou polyhydroxyalkyle ayant de 1 a 6 atomes de car- 
bone eventuellement interrompus par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, 

ou R 1 et R 2 , pris ensemble avec I'atome d'azote, forment un cycle piperazine substitue en 4 par 
un radical mono ou polyhydroxyalkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, et leurs disuffures correspon- 
dants. 

2. Composes selon la revendication 1 f caracterises par le fait que le radical alkyle inferieur est le radical me- 
thyle, ethyle, propyle, iso propyl e ou butyl e. 

3. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que le radical monohydroxyalkyle ou polyhy- 
droxyalkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, eventuellement interrompus par un atome d'oxygene, 
d'azote ou de soufre est le radical hydroxy-2 ethyle, dihydroxy-2,3 propyle, dimethyl- 1 ,1 hydroxy-2 ethyle, 
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pentahydroxy-2,3,4,5,6 hexyle et hydroxy-2 ethyloxyethyle. 

4. Composes selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterises par le fait qu'ils sont 

- le N-(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide, 

- le N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl) mercapto-4 butyramide, 

- le N-(dihydroxy-2,3 propyl) mercapto-4 butyramide, 

- le N,IM-di(hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide, 

- la N-(mercapto-4 butyryl) N-methylglucamine, 

- la N-(mercapto-4 butyryl-1) N'-(hydroxy-2 ethyl) piperazine, et 

- le N-(dimethyl-1,1 hydroxy-2 ethyl) mercapto-4 butyramide. 

5. Proc6d£ de preparation des mercapto-4 butyramides selon les revendications 1 a 4, caracterise par le 
fait qu'il consiste a faire reagir une amine de formule : 
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Ri et R 2 ayant les memes significations qu'a la revendication 1, sur la y-thiobutyrolactone, 
la reaction etant conduite, avec ou sans solvant, a une temperature comprise entre 50 et 110°C. 

6. Proced£ selon la revendication 5, caracterise par le fait que la reaction est conduite en presence de toluene 
ou d'un alcool pris dans le groupe constitue par le methanol, l'6thanol, I'isopropanol ou le butanol. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 5 et 6, caracterise par le fait que I'amine est I'etha- 
nolamine, la diethanolamine, la diglycolamine, la meglumine, la dihydroxy-2,3 propylamine, l'amino-2 me- 
thyl-2 propanol de l'hydroxy-2 ethyl piperazine. 

30 8. Composes selon la revendication 1 sous forme de leurs disulfides ayant la formule generale suivante : 

0 

35 4_ S (CH 2 > 3 C ^ 





dans laquelle : 

^0 R 1 et R 2 sont tels que d6finis a la revendication 1. 

9. Composes selon la revendication 8 caracterises par le fait qu'ils sont : 

le bis[N-(dihydroxy2,3 propyl butyramide)]disulfure), 
le bis[N-(hydroxy-2 ethyloxyethyl butyramide)]disulfure, et 
45 le bis [N-(butyryl-l) N'-(hydroxy-2 ethyl) piperazine]disulfure. 

10. Composition cosmetique reductrice pour le premier temps d'une operation de deformation permanente 
des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un vehicule cosmetique approprie, en tant 
qu'agent reducteur, au moins un mercapto-4 butyramide de formule (I) selon Tune quelconque des reven- 

50 dications 1 a 4, ou obtenu selon Tune quelconque des revendications 5 a 7. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que I'agent reducteur est present a une 
concentration comprise entre 2 et 20% en poids etde preference entre 5 et 10% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 



55 



12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 0 et 11 , caracterisee par le fait que son pH est 
compris entre 4 et 11. 
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13. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 12 caracterisee par le fait qu'elle contient 
un disulfure selon Tune quelconque des revendications 8 et 9. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracterisee par le fait qu'elle contient 
en outre au moins un polymere cationique, un agent adoucissant, un hydrolysat de proteine, une cire, un 
agent opacif iant, un parfum, un colorant, un tensio-actif non-ionique ou cationique ou un agent traitant. 

15. Procede de deformation permanente des cheveux conststant dans une premiere etape a require les liai- 
sons disulfures de la keratine par application d'une composition reductrice puis dans une seconde etape 
a reformer lesdites liaisons par application d'une composition oxydante, caracterise par le fait que I'etape 
de reduction est realisee a I'aide d'une composition cosmetique reductrice telle que revendiquee selon 
Tune quelconque des revendications 10 a 14. 

1 6. Procedg selon la revendication 1 5, caracterise par le fait que I'on laisse agir la composition reductrice pen- 
dant un temps compris entre 5 et 60 min. 



Patentanspruche 

1. Durch einen Mono- Oder Poiyhydroxyalkylrest N-monosubstituierte oder N, N-disubstitutierte 4- 
Mercaptobutyramide, dadurch gekennzeichnet dad sie der folgenden allgemeinen Formel entsprechen: 



Ri fur ein wasserstoffatom, einen niederen Alkyirest oder einen Monohydroxyalkylrest oder Poiy- 
hydroxyalkylrest steht, der 1 bis 6 Kohienstoffatome aufweist und gegebenenfalls durch ein Sauerstoff-, 
Stickstoff- oder Schwefelatom unterbrochen ist und 

R 2 fur einen Monohydroxyalkylrest Oder Poiyhydroxyalkylrest steht der 1 bis 6 Kohienstoffatome 
aufweist und gegebenenfalls durch ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatom unterbrochen ist, oder 

Ri und R 2 , mitdem Stickstoffatom zusammengenommen, einen Piperazinring bilden, der in4-Ste[- 
lung durch einen Monohydroxyalkylrest oder Poiyhydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatome n substi- 
tuiert ist, 

und die entsprechenden Disulfide. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, daft der Niederalkylrest ein Methylrest, Ethylrest, Propylrest, Isopropyl- 
rest oder Butyirest isL 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad der Monohydroxyalkylrest oder Poiyhydro- 
xyalkylrest, der 1 bis 6 Kohienstoffatome aufweist und gegebenenfalls durch ein Sauerstoff-, Stickstoff- 
oder Schwefelatom unterbrochen ist, ein 2-Hydroxyethylrest, 2,3-Dihydroxypropylrest, 1, 1-Dimethyl-2- 
hydroxyethylrest, 2,3,4,5,6-Pentahydroxyhexylrest und 2-Hydroxyethyloxyethylrest ist 

4. Verbindungen nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft es die folgenden 
Verbindungen sind: 

- N-(2-hydroxyethyl-)4-mercaptobutyramid; 

- N-(2-hydroxyethyloxyethyl-)4-mercaptobutyramid; 

- N-(2,3-dihydroxypropyl-)4-mercaptobutyramid; 

- N,N-Bis(2-hydroxyethyl-)4-mercaptobutyramid; 

- N-(4-mercaptobutyryl)N-methylglucamin ; 

- N-(4-mercapto- 1-butyryl-)N'-(2-hydroxyethyl-)piperazin; 
und 

- N-(1,1-dimethyl-2-hydroxyethyl-)4-mercaptobutyramid. 





worin 
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5. Verfahren zur Herstellung von 4-Mercaptobutyramiden gemaR Patentanspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet daft es aus einer Umsetzung eines Amins der Formel 




10 worin 

und R 2 die gleichen Bedeutungen wie in Patentanspruch 1 aufweisen, mit y-Thiobutyrol acton 
besteht, wobei die Reaktion mitoderohne Losungsmittel beieinerTemperaturim Bereich von 50 bis 110°C 
durchgefuhrt wind. 

15 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daft die Reaktion in Gegenwart von Toluol Oder 
von einem Alkohol aus der aus Methanol, Ethanol, Isopropanol und Butanol bestehenden Gruppe durch- 
gefuhrt wird. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet daft das Amin Ethanolamin, 
20 Diethanolamin, Diglycolamin, Meglumin, 2,3-Dihydroxypropylamin, 2-Amino-2-methylpropanol Oder 2- 

Hydroxyethylpiperazin ist 

8. Verbindungen nach Anspruch 1 in Form ihrer Disulfide, welche die folgende allgemeine Formel aufwei- 
sen: 

25 



30 




worin 

Ri und R 2 die in Patentanspruch 1 def inierte Bedeutung aufweisen. 

Verbindungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dad es die folgenden Verbindungen sind: 

- Bis-[N-(2,3-dihydroxypropylbutyramkJ-)]disulf id; " 

- Bis-[N-(2-hydroxyethyloxyethy(butyramid-)]disulfid; 
und 

-Bis-[N-(1-butyryl)N'-(2-hydroxyethyl-)piperazin]disulfid. 

10. In der ersten Zeit eines Verfahrens zur dauernden Verformung der Haare reduzierend wirkende kosme- 
tische Zubereitung, dadurch gekennzeichnet, dad sie in einem geeigneten kosmetischen Trager als Re- 
duktionsmittel wenigstens ein 4-Mercaptobutyramid der Formel (I) nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 
4 oder erhalten nach irgendeinem der Anspruche 5 bis 7 enthalt. 

45 

11. Zubereitung nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet daft das Reduktionsmittel in einer Konzentration 
im Bereich von 2 bis 20 Gew. - % und vorzugsweise im Bereich von 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Gewicht der Zubereitung, zugegen ist. 

50 12. Zubereitung nach irgendeinem der Anspruche 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, da& ihr pH-Wertzwi- 
schen 4 und 11 liegt. 

13. Zubereitung nach irgendeinem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet da& sie ein Disulfid 
nach irgendeinem der Anspruche 8 und 9 enthalt. 

55 

14. Zubereitung nach irgendeinem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet da&sie daruberhinaus 
wenigstens ein kationisches Polymer, ein weichmachendes Mittel, ein Protein- Hydrolysat, ein wachs, ein 
opazrfizierendes Mittel, ein Parfum, ein Farbemittel, ein nichtionisches oder kationisches oberflachenak- 
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tives Mittel oder ein Behandlungsmittel enthalt 

15. Verfahren zur dauerhaften Verformung der Haare, welches in einem ersten Schritt aus einer Reduktion 
der Disulf id-Bindungen des Keratins durch Aufbringung einer reduzierenden Zubereitung und danach in 
5 einem zweiten Schritt aus einer Neubildung der genannten Bindungen durch Anwendung einer oxidieren- 

den Zubereitung besteht, dadurch gekennzeichnet, daft der Reduktionsschritt mit Hitfe einer reduzieren- 
den kosmetischen Zubereitung durchgefuhrt wird, wie sie in irgendeinem der Anspruche 10 bis 14 bean- 
sprucht ist. 

1Q 16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dak man die reduzierende Zubereitung wahrend 
einer Zeitdauer im Bereich von 5 bis 60 Minuten einwirken la&t. 
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Claims 

1. 4-Mercaptobutyramides which are N-mono- or N,N-disubstituted by a mono- or polyhydroxyalkyl radical, 
characterised in that they correspond to the following general formula: 

O R. s 

HS ** CH 2 *1 — C - N i I 1 ) 

in which: 

represents a hydrogen atom, a lower alkyl radical or a monohydroxyalkyl or polyhydroxyalkyl 
radical having 1 to 6 carbon atoms, optionally interrupted by an oxygen, nitrogen or sulphur atom, 

and R 2 represents a monohydroxyalkyl or polyhydroxyalkyl radical having 1 to 6 carbon atoms, op- 
tionally interrupted by an oxygen, nitrogen or sulphur atom, 

or R 1 and R 2 , taken together with the nitrogen atom, form a piperazine ring substituted in position 
4 by a mono- or polyhydroxyalkyl radical having 1 to 6 carbon atoms, and their corresponding disulphides. 

2. Compounds according to Claim 1, characterised in that the lower alkyl radical is a methyl, ethyl, propyl, 
iso propyl or butyl radical. 

3. Compounds according to Claim 1, characterised in that the monohydroxyalkyl or polyhydroxyalkyl radical 
having 1 to 6 carbon atoms, optionally interrupted by an oxygen, nitrogen or sulphur atom is a 2-hydrox- 
yethyl, 2,3-dihydroxypropyl, 1,1-dimethyl-2-hydroxyethyl l 2,3,4,5 ,6-pentahydroxyhexyl or 2-hydroxyethy- 
loxyethyl radical. 



4. Compounds according to any one of Claims 1 to 3, characterised in that they are: 

- N-(2-hydroxyethyl)-4-mercaptobutyramide, 

- N-(2-hydroxyethyloxyethyl)-4-mercaptobutyramide, 

- N-(2,3-dihydroxypropyl)-4-mercaptobutyramide l 
^5 - N,N-di(2-hydroxyethyl)-4-mercaptobutyramide, 

- N-(4-mercaptobutyryl)-N-methylglucamine, 

- N-(4-mercapto-1-butyryl)-N , -(2-hydroxyethyl)-piperazine, and 

- N-(1 , 1 -dime thyl-2- hydroxy ethyl) -4-mercaptobutyramide. 

so 5. Process for preparing the 4-mercaptobutyramides according to Claims 1 to 4, characterised in that it con- 
sists in reacting an amine of formula: 
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Ri and R 2 having the same meanings as in Claim 1 f with y-thiobutyrolactone, 

the reaction being carried out, with or without solvent at a temperature of between 50 and 110°C. 

6. Process according to Claim 5, characterised in that the reaction is carried out in the presence of toluene 
or an alcohol chosen from the group consisting of methanol, ethanol, isopropanol and butanol. 

7. Process according to either of Claims 5 and 6, characterised in that the amine is ethanol amine, diethano- 
lamine, diglycolamine, meglumine, 2, 3-dihydroxypropylamine, 2-amino-2 -methylpropanol or 2-hydrox- 
yethylpiperazine. 

8. Compounds according to Claim 1, in the form of their disulphides of the following general formula: 




in which: 

and R 2 are as defined in Claim 1. 

9. Compounds according to Claim 8, characterised in that they are: 

bis[N-(2,3-dihydroxylpropylbutyramide)]disulphide, 
bis[N-(2-hydroxyethyloxyethylbutyramide)] disulphide, and 
bis[N-(1-butyryi)-N'-(2-hydroxyethyl)piperazine] disulphide. 

10. Reducing cosmetic composition for the first stage of an operation for the permanent deformation of the 
hair, characterised in that it contains, in an appropriate cosmetic vehicle, as reducing agent, at least one 
4-mercaptobutyramide of formula (I) according to any one of Claims 1 to 4, or obtained according to any 
one of Claims 5 to 7. 

11. Composition according to Claim 10, characterised in that the reducing agent is present at a concentration 
of between 2 and 20% by weight, and preferably between 5 and 10% by weight, relative to the total weight 
of the composition. 

12. Composition according to either of Claims 10 and 11, characterised in that its pH.is. between 4 and 11. 

13. Composition according to any one of Claims 10 to 12, characterised in that it contains a disulphide ac- 
cording to either of Claims 8 and 9. 

14. Composition according to any one of Claims 10 to 13, characterised in that it contains, in addition, at least 
one cationic polymer, one demulcent, one protein hydrolysate, one wax, one opacifying agent, one per- 
fume, one colorant, one non ionic or cationic surface-active agent or one treatment agent 

15. Process for the permanent deformation of the hair consisting, in a first stage, in reducing the disulphide 
bonds of keratin by applying a reducing composition and then, in a second stage, in reforming the said 
bonds by applying an oxidising composition, characterised in that the reducing stage is carried out by 
means of a reducing cosmetic composition as claimed in any one of Claims 10 to 14. 

16. Process according to Claim 15, characterised in that the reducing composition is allowed to act for a period 
of between 5 and 60 min. 
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